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Résumé :

Cette thése porte sur I'étude computationnelle de cristaux moléculaires destinés a la conversion de I'énergie. Elle
examine comment la structure moléculaire et I'empilement influencent leurs propriétés électroniques, optiques et
de transport. Nous avons ainsi cherché a relier les arrangements moléculaires locaux aux propriétés du cristal
périodique. Nous avons d’abord développé plusieurs outils complémentaires. PiStack reconstruit les molécules a
travers les frontieres périodiques, sélectionne des paires voisines et quantifie leur séparation, leur glissement, leur
recouvrement projeté et leur environnement de contacts. FO-tinteg calcule les intégrales de transfert entre orbitales
de fragments, tandis que u-3D utilise ces couplages pour déterminer des mobilités directionnelles selon Marcus-
Hush. La chaine de calcul m_eff détermine les masses effectives principales et leurs directions. Nous avons ensuite
appliqué cette démarche a I'’A-DCV-DPPTT. Apres I'étude de ses conformations et de la simplification des chaines
alkyles, des structures cristallines candidates ont été générées par recuit simulé de Monte-Carlo et par l'algorithme
évolutionnaire d’USPEX, puis affinées par champ de force et théorie de la fonctionnelle de la densité périodique.
Cette recherche visait a constituer un ensemble varié d’arrangements plausibles plutét qu’a identifier exclusivement
un minimum global. Deux familles ont été retenues : des arrangements colonnaires compacts et des arrangements
en couches plus décalés latéralement. Elles difféerent par le glissement moléculaire, le recouvrement du coeur
conjugué et la distribution des contacts voisins. Les calculs périodiques montrent que ces différences modifient les
bords des bandes frontiéres, les gaps et les dispersions électroniques. Nous avons étudié le transport électronique
au moyen de descriptions localisée et périodique. Dans les cristaux colonnaires, une voie d’empilement it domine,
avec une intégrale de transfert maximale de 122,43 meV. Les structures en couches conservent plusieurs contacts
pertinents et favorisent le transport dans la région cristallographique bc. La comparaison avec I'énergie de
réorganisation situe les voies les plus fortes prés ou au-dela de la transition entre les limites localisée et de type
bande. Les analyses Marcus-Hush et de masse effective identifient généralement des régions favorables
compatibles, mais différent sur la dimensionnalité du transport. Les masses effectives les plus faibles, comprises
entre 0,13m, et 0,43m,, confirment sa forte anisotropie. Nous avons également examiné la réponse diélectrique et
les propriétés optiques. Dans quatre cristaux, la direction de polarisation électronique statique maximale se situe a
environ 8-20° de celle de la masse effective la plus faible. Les calculs CPKS dynamiques donnent des gaps optiques
de 1,09 3 1,40 eV. La TD-DFT appliquée a des dimeres extraits des cristaux montre que I'environnement local modifie
les énergies d’excitation, les forces d’oscillateur et les contributions des orbitales frontiéres. Enfin, nous avons
appliqué cette démarche dans une étude expérimentale collaborative de cing dérivés du thiéno[3,2-b]thiophéne-
DPP portant différents accepteurs terminaux. La voltammeétrie cyclique montre que la substitution terminale affecte
davantage la LUMO que la HOMO. HSEO6 donne les gaps électroniques les plus proches de I'expérience, avec un
écart absolu moyen de 0,14 eV, tandis que la TD-DFT reproduit la réponse optique de basse énergie avec des écarts
de 0,06 20,18 eV.



